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DEGISiK MODIFIYE NiSASTALARIN URETIMINDE KIMYASAL
PRENSIPLER

THE CHEMICAL PRINCIPLES IN PRODUCTION OF VARIOUS MODIFIED
STARCHES

) Necla CAGLARIRMAK, Unsal CAKMAKLI
Ege Universitesi Mithendislik Fakiiltesi Gida Miihendisligi Bolimd, Bormnova-lzmir

OZET: Giiniimiizde dogal nigasta liretimi biiyiik oranda modifiye nigasta iretimine doniigtirilmektedir.
Bu makalede, 6nceden ciriglendirilmig nigasta asitle inceitilmis nigasta, capraz bagl nigasta dekstrinler, stabilize
edilmig nigasta gibi gida sanayiinde en ¢ok kullanilan modifiye nigasta tiirler, kimyasal tepkimeler baz alinarak incelenmistir.

SUMMARY: Natural starch production is converted to modified starch of different type via various chemical means.

In this survey, chemical structures and physico-chemical properties of native starches are outlined; chemical basis
or principles of major modifications to most commonly modified starchs are summarized. The emphasize has been allocated
in food industry, such as; pre-jelatinized starch, acid thinned starch, oxidified starch, dextrins, cross-tinked starch, stabilized
starchs.

GIRIS

Nisasta eski tarihlerde bile bitki tohumlarindan hububat tanelerinden basit yontemler ile tretilip
ozellikle bazt gidalann iiretiminde kullantldig bilinmektedir. Sinai nisasta iretimi 19.yy. baginda baglamustir.
Giniimitzde degisik ydntemlerle elde edildigi bitki ya da tohumlarin dzelliklerine gore degisik yontemlere
iiretilmektedir. Ancak gida sanayiinin giderek gelismesi yeni Giriinlerin piyasaya sunulmas: ayrica nigastanin
gida digindaki kullamm alanlarmmn geniglemesi, kullamldigy iiriin veya imalat artmas: hemen her iiriin
kullamm yeri icin ayrt veya belirli dzellikte tipde nisasta istenmektedir. Ornegin gapraz bagh nisastalar gida
sanayiinde en 6nemli modifiye nisasta tiriidiir. Kimya alanindaki bilimsel ve teknolojik gelismeler nigastamn
modifiye edilmesi suretiyle degisik ozelliklerde nigasta ve tirevlerinin elde edilmesini miimkiin kilmigtir.
Ornegin etherlesme ve esterlegme ile elde edilen nigasta tiirlerinde oldugu gibi ve halen de bu nigasta
modifikasyonundaki geligmeler siregelmektedir.

Nigasta

Glukoz tinitelerinden olugan lincer yapida familoz, dallanmig yapida emilopektin birimlerinden
olugmustur.
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Sekil 1. Amilozun yapisi ve sembolik gosterimi (LEE, 1986).
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Dogal amiloz molekiillerinde a-1,4 glukozidik bag ile baglanmug bir kag yiizden 10.000°¢ daha fazla
glukoz iinitesi bulunur. Retrogradasyon; nigastanin amiloz bilegenlerinin ¢bziinmez hale doniigtimudiir.
Retrogradasyon; nigastamin amiloz bilegenlerinin ¢6ziinmez hale doniigiimiidiir. Buna sebepde ¢oziinmiig
lincer amiloz molekiillerinin dizilme egiliminden olmaktadar.

1,4 - bagi

Seldl 2. Aminopektinin yapisi ve sembolik gisterimi (LEE, 1986).

-1, dallanma noktasinda glukozid bag ile baglanmgtir. Ciriglenme; nigasta suspansiyonun nigasta
bulamacma ve nigasta ¢bzeltisine doniigiimiidiir; sulu bir nisasta suspansiyonda nigasta grasiilleri pigerek
ciriglenmektedir (SWINKELS, 1990). Nigastanin ¢irislenmesi vizkozitede maksunum artig oldugu zaman
meydana gelir (WURZBURG, 1978).

~ Modifiye nigastalarmn tiirlere gire iiretiminde esaslar

Nigastamn modifive geklinden bagka tirevleri de vardir. Bu tirevlerin bir kismu 2 kademede bir
kismida 3 kademede elde edilmektedir. Konu genis oldugu igin gida sanayiinde kullanilar modifiye nisasta
tiirleri izerinde durulacaktir,

Nigasta modifikasyonun temeli dogal nigastanm fiziksel kimyasal ozellikleri deg1§t1rmek ve
fonksiyonel ozelliklerini geligtirmekdir (ORTHOEFER ve ark., 1984).

Polihidroksi vapidaki nigasta molekiil zinciri boyunca glukoz bmmlcrmdekl C, G, G
karbonlarindaki hidroksil gruplarinda nigasta molekiilfiniin bazi kimyasal maddeler ile reaksiyon girebilme
ozelligine reaktivite denir (CAKMAKLI, 1981). Bu reaktivite dzelliginden faydalanarak dzellikle kimyasal
‘yontemler nigasta modifiye edilir. Dogal nigastalar modifikasyona gesitli 6zelliklerin birini veya daha fazlasint
degistirmek icin yapilir. Ciriglenme ve pigirme ile ilgili vizkozite, jellesme vizkozite degisimine direng
olugturma (1s1, kesme ve pH stabilitesi) ve retrogradasyona direng¢ (donma/erime stabilitesi, berraklik) ve
textiir konsistens gibi dzellikler sayilabilir (HAARKEMA, 1991},

GIDA SANAYIINDE KULLANILAN MODIFIYE NISASTALAR
Onceden iriglendirilmis nisasta

Nigasta sulu suspansiyonu giriglenme sicakhginin biraz istiine kadar 1sitilir ve sonra kurutulursa bir
gesit depistirilmig nigasta elde edilir buna dnceden giriglendirilmig nisasta denir (KESKIN, 1981). Onceden
giriglendirilmis nigastanin tambur kurutucu veya piskiirtmeli kurutucuda kurutulmas: yahut da her ikisinin
kombinasyonu sonucu kurutma 116 edilir. Bu nigastamn en &nemli dzelligi soguk suda sigebilir olmasidir
(KNIGHT, 1969).
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Okside edilmis modiﬁye nigasta

Asidik ortamda nigastanm oksidasyonu: Oksidasyonla birlikte, nigastanin asid ortamda hidrolizizi
meydana gelir. Boylece reaksiyon iiriinleri nigastamn hidroliziz iiriinlerinin okside olmus sekillerini
icermelidir. Baglica asidle oksidasyon ajanlary; nitrik asid, kromik asid, permanganat, hidrojen peroksit
sayabilir. Bunlarim yamnda halojenlerle oksidasyon da flotin, klorin, iodin sayilabilir. Oksi-halojenler ile
oksidasyonda hipokloriir asid, sodyum klorit, klorik asid, periyodik asid diger bilesikler kullanlir,

Alkali ortamda oksidasyonda ise ¢esitli enalizasyon reaksiyonlar oksidasyondan evvel ve oksidasyon
sirasinda olugabilir. Alkali ortamda bundan dolay hidrolize edilir.

Hipolitler ile oksidasyonda; alkalin hipoklorid, alkalin hipoiyodit kullantdir,

Alkali klorit, alkali aktivitin, alkali peroksid gibi kimyasal maddelere bu tiir okside edilmis nigastalar
kullamhr (RADLEY,.1968).

NaOQCl ile oksidasyon mekanizmas::

St-CH,0OH + NaOCl SN St-COOH +Na(l 1. denklik
nigasta+sodyum hipoklorit — Okside edilmig nigasta + tuz

Nétral ortamda nisastanun oksidasyonu: Nitral ¢dzeltide oksidasyonda daha az komplike iiriinler
meydana gelir. Ciinkii hidroliziz ve enolizasyon olugmaz. Bromin, iodin bu iglemde kullamir (RADLEY,
1968). Reaksiyon sartlarina ve oksidant tipine bagh olarak karboksil (-COOH) ve karbonil gruplari aynt
zamanda depolimesizasyon olugurken devreye girer. Oksidasyon iglemenin amiloz ve amilopektin
birimlerinin her ikisini de etkilemesine kargin, amiloz zincirlerinde karboksil ve karbonil gruplar1 ¢bzeltide
bu iiriinlerin jellesme ve retrogradasyon egilimin azalmasmda asil etkiye sahiptir.

Agartma, ¢ok hafif oksidasyon olarak tammlanabilir. Okside edilmig nigastalar olarak tanimlanan
iiriinler, %20.1’den fazla korboksil gruplan igerir (SWINKELS, 1990),

Capraz bagh modifiye nisasta

En dnemli nigasta modifikasyonlarindan biri olan bu nigasta tiir iki veya daha fazla fonksiyonel
ajanlarin nigastanin bir veya daha fazla hidroksil gruplan ile reaksiyona girmesi ile elde edilmektedir.
Boylece bir molekiilden digerine gapraz baglar olusur. Artan derecelerde capraz baglarin olugmasi
giriglenmeye karg: nigastanin direncini artirir. Gegitli kimyasal reaktifler kullanarak tabii nigastadan gapraz
bagh nigastalar elde edilir.

0
I
StOH +POCl, NaOH 5 StOH P OS8t + NaCl ) 2. denklik
|
ONa

Nigasta + Fosfor oksiklorid 5. Dinisasta fosfat+tuz

-Dinigasta fosfat ile capraz baglama: Belirli oranlarda fosfor oxiklorid (%0,15-0,25 nigasta
bazinda) pH: 10°da %40°lik nigasta lapasina 5°C'de ilave edilir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra notral
pH’ye ayarlamr, graniiler nigasta filitre edilir, yikanir ve kurutulur.
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, 1
StOH + Na,P,0O, NaOH > StOH P OSt + Na,HcP,0, 3. denklik
|
ONa

Nigasta+sodyum trimeta fosfat 3 Dinisasta fosfat + sodyum dihidrojc_n fosfat

-trimetafosfat ile capraz baglama: %2 trimetafosfat (Nigasta bazinda) pH:10-11’e ayarlanir, 50°C’de
1 saat reaksiyona birakilir, nétral pH’ya ayarlandiktan sonra filitre edilir, yikanir ve korutulur,

St-OH+CH, - CH-NaOH -CH,-Cl _NaQOH 3 $t-0-CH,-CH-CH,-O-St + NaCl
0

OH 4. denklik

Nigasta+ Epikloridin — dinigasta gliserol + tuz
{40 - "'I.M -epikloridinle c¢apraz
- | Mol P baglama: Epikloridinle ¢apraz bag-
'\\__. 1 . I epikloridin  lama iglemi fosfor oxikloridle yapi-
130 n igés ta lan modifikasyona benzer.

Diger c¢apraz baglama
ajanlar: Adipik asid anhidrid, bu

o __le 1/2 gjanla  elde edilen nigastamn
.‘_-HN'-D'

120

B ——, ozellikleri oksiklorid ve dinigasta
E L1 \L/ A | k%ondle elde edilen capraz bag%l
o L nigastaya benzer, Borax en omemli,
g 100 ::__,_____'\%/8 .\ modifikasyon ajanlarindan biridir.
5 T ie~3/8" ™
g \\ .\\. Stabilize edilmis ni
o - o 1lize edilmis nisastalar
N g ™ e
g q Etherlesme veya esterlesme
S ad l ' | i ajanlan ile alkali katalizoérliigiinde
- 20 20 80 80 reaksiyona girerek elde edilir. Taki-
2, ) lan gruplar substitisyon derecesini
% L ‘ : 1 H2O/ nisasta gosterir, (DS, her anhidroglukoz
2 8.9 5.2 3.6 \ 2 0% kansant E(l&{‘: ) onu iinitesindeki  substituentlerin  ort.
3 i ! L il santrasy sayist). DS etherlesmede, esterles-
358 185 134 102 mede 0,2dir. Substitentler (C,, C,
] . (g/1) ve C; glukoz molekiiliiniin anhidro-
Nigasta konsantrasyon glukoz imiteleridir) 3 ayrt hidroksil
Sekil 3. Epikloridin ile muame edilmis capraz bagh nigastamn verimi gruplant  arasmda  kismi  olarak

(KUNKLAK, 1972). dagihir,
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/’ Sekil 5. Farkh sicakhiklarda meydana gelen reaksiyonun
o™ | I i - fonksiyonu olarak capraz bagh nisastamn verimi

20 40 80 80 (KUNKLAK, 1572)
AGU (Anhidro glukoz initeleri sayisi)
su/nisasta {mcl orani olarak} L . .
DS, biitiin tirevlendirilmis nigastalarin bir

Sekil 4. Farkh oranlarda vygulanms Epikloridin/nisastada 6zelllg1_ olan DS’ t?‘lreﬂefldmln}ﬁ her bir l:?'
capraz bagin nisasta hacimi @izerine fonksiyonu glukopironazil iinitesinde hidroksil gruplarimin bir
(KUNKLAK, 1972) ' : molar bazinda agklanan ortalama saydir,

DS=162 W/100 M-(M-1)W, W: substituentin
yiizde agirhgs, M= substituentin molekiiler agirhg: maksimum sayi nigasta igin 3 DS’dir. Ticari olarak en

cok modifive edilen nigastalar 0,2’den daha az DS derecesine sahiptir (RUTENBERG ve SOLAREK,
1984).

4 CH OH

OR 0 OH 0

Sekil 6.Dasiik DS'li stabilize edilmig nigasta (SWINKELS, 1990)

Eterfikasyon: Nigastanin etefikasyonu igin baglica 3 tane metod vardir: Epoksidlerin halka agilimi,
alifatik halojenlerin niikleofilik yer degigimi (the Williamson sentezi) ve doymanmng bilesikler i¢in nigastanin
Michael Tip eklemesi (PASCHALL ve ark,, 1965). _

En cok bilinen nisasta etheri hidroksietil nigastadir. Etilen oksidle alkali nigastanin reaksiyonu
gerceklegtirilir.

Esterfikasyon: Nisastamn énemli estefikasyon reaksiyonlar1 2 gruba bolunebilir. Kontrol edilmis
deneyde ester gruplarmn dagliminin oldugu direkt asidler ile esterfikasyon ve asidanhidridler veya kloridler
ile kontrolti oranda esterfikasyon (PASCHALL ve ark. 1965).
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. Ensiklikla yapilan esterleme nigasta asetat ile yapilan reaksiyon sonucu elde edilir {(KNIGHT, 1969;
POMERANZ, 1985).
Nigasta asetatlar graniil formda alkali kogullar altnda asetik anhidridle nigasta sufu suspansiyonun
muamele edilmesi sonucu olugur.

O
e
e — c\
St-0OH + 8] NaOH St-0-C-CH, + CH, COO: 5. denklik
. ~
CH, - C
\0

PH: 7,5-9da, oda sicakhiginda asctikanhidridin yavagca ilavesi ile gergeklesir. Sonra notralizasyon, filitrasyon
yikama ve kurutma ile islem son bulur.

Asidle inceltilmig nigasta

Seyreltik mineral asidlerle nigasta suspansiyonun muamelesi sonucu elde edilir. Ince kaynayan
nigasta olarak da bilinen bu nisasta tiirii okside edilmi nigasta da oldugu gibi tabii nigasta lapasindan daha
disgitk vizkozite gosterir. Zira hafif asidle hidroliziz sonucn nigasta zinciri bazt noktalardan krihr.

Diger bir yontemde kuru yontemdir. Asidle birlikte kuru nigasta diisiik bir sicaklikda uzun siire
piiskiirtiiliir, Bu sirede incelme saglamr. '

Dextrinler (kavrulmug nisastalar)

_ Dextrinizasyon: Coguniukla kiigiik miktarlarda asid varliginda nigastanm kavrulmas: ile elde edilir.

Dogal nigasta (%10-20 nem igerikli) genellikle HCL ile ihtiya¢ duyulan miktarlarda asidle kargtirilir.
Bundan sonraki asama nem oramim digiirmek igin yaptlan kurutma prosesidir. Nem oram %35 ise beyaz
dextrinler %5’in altinda ise san dextrinler meydana gelir.

Dextrinizasyon sirasinda nigasta molekiilleri énceleri kisa dallara hidrolize edilir. Bunlar beyaz
dextrinler basamagh olarak bilinir. Bundan sonra firgaya benzer dalls yapiya kavusur bunlara san dextrinler
denir,

Gt’)riildiigﬁ gibi ozellikle gelisen gida sanayii ile birlikte modifiye nigastalarn kullanmm alanlars
gittikge artan dlgiide geniglemektedir. Ulkemizde hububat, kuru baklagil iiretimimiz zengin olup yillara gore
ihracat imkanmn dogdugu, ihra¢ olabilecek fazlalik oldugu Gap projesinin ger¢eklésmesi ile 5-6 wil swnra,
musir, tahil ve diger baklagillerde nigastaca zengin musir ve diper tahullarda Snemli itretim artigt
beklenmelidir. Ote yandan gida sanayiinde yeni yeni gida iiriinlerinin geligtirilmesi ile sadece tabii nigasta
degil, degisik modifiye nigastalarin {irctiminin nem kazanacag: ve gerek Ortadogu gerek Karadeniz Tiirkiye
Cumbhuriyetleri ile sinai ve ticaret imkanlar1 bu kaynagin deperlendirilmesi yerinde olur.

Modifiye nigastalarin yapihglarindaki, kimyasal prensipler aym olmakla birlikte firma ve patentlere
gore degismektedir. Kesin olarak bilinmemektedir. Kiyastya rekabet vardir.
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